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 無 電 解 析 出 プ ロ セ ス は 還 元 剤 の 酸 化 反 応 に 伴 う 電 子 に よ っ て 金 属 を 析 出 さ せ 、
所 望 の 金 属 薄 膜 を 形 成 す る 技 術 で あ り 、 エ レ ク ト ロ ニ ク ス を は じ め と し た 様 々 な
分 野 で 用 い ら れ て い る 。 本 プ ロ セ ス は 外 部 電 源 が 不 要 で あ り 、 か つ n m オ ー ダ ー
で の 制 御 が 可 能 な こ と か ら 、 近 年 の 電 子 機 器 の 小 型 化 に 伴 う 微 細 な 配 線 ・ 薄 膜 な
ど の 形 成 性 に 優 れ て お り 、 今 後 の 超 微 細 加 工 プ ロ セ ス に お け る 基 幹 技 術 と 目 さ れ
て い る 。 し か し な が ら 、 析 出 プ ロ セ ス 全 体 の 機 構 は 還 元 剤 の 反 応 に よ る 種 々 の 中
間 体 を 経 る た め に 複 雑 で あ り ､さ ら に こ の 還 元 剤 の 反 応 に 対 し て 析 出 し た 金 属 表
面 が 触 媒 活 性 を 持 つ 場 合 の み 反 応 が 連 続 的 に 起 こ る た め 、 還 元 剤 と 析 出 金 属 種 と
の 組 み 合 わ せ が 限 定 さ れ る 。 こ れ ら の 反 応 機 構 の 詳 細 は 明 ら か に な っ て お ら ず 、
今 後 の 精 密 な 反 応 制 御 を 実 現 す る た め に は 、 原 子 ・ 分 子 レ ベ ル か ら の 反 応 機 構 の
詳 細 か つ 系 統 的 な 解 析 が 不 可 欠 で あ る 。  
以 上 の よ う な 背 景 の も と 、 本 研 究 で は 、 従 来 の 電 気 化 学 的 解 析 手 法 と は 異 な る
ア プ ロ ー チ と し て 、 理 論 的 ・ 定 量 的 な 解 析 が 可 能 な 量 子 化 学 計 算 を 用 い 、 無 電 解
析 出 プ ロ セ ス に お け る 還 元 剤 の 酸 化 反 応 機 構 を 素 過 程 レ ベ ル か ら 解 析 し 、 金 属 表
面 の 触 媒 活 性 の 起 源 な ど 、 プ ロ セ ス 全 体 の 反 応 機 構 を 系 統 的 に 明 ら か に す る こ と
を 目 的 と し た 。  
 
本 論 文 は 6 章 よ り 構 成 さ れ て い る 。 各 章 の 概 要 を 以 下 に 示 す 。  
第 1 章 で は 、 無 電 解 析 出 プ ロ セ ス の 開 発 の 現 状 と 様 々 な 解 析 手 法 を 紹 介 し 、 従
来 の 実 験 的 解 析 手 法 に よ り 得 ら れ て い る 知 見 と 問 題 点 を ま と め て 述 べ 、 本 研 究 の
位 置 付 け を 明 ら か と し た 。  
第 2 章 で は 、 本 研 究 で 用 い た 計 算 方 法 、 還 元 剤 の 酸 化 反 応 モ デ ル 、 反 応 場 の モ
デ ル に つ い て 理 論 的 背 景 と 共 に 述 べ 、 計 算 方 法 ・ モ デ ル の 妥 当 性 に つ い て 議 論 し
た 。 無 電 解 析 出 反 応 は 固 液 界 面 で 進 行 す る こ と か ら 、 金 属 表 面 と 溶 媒 （ 水 ） を 考
慮 す る 必 要 が あ る 。 本 研 究 で は 、 電 気 二 重 層 モ デ ル に 対 応 さ せ 、 溶 媒 側 の 誘 電 率
を 連 続 的 に 変 化 さ せ る こ と で 界 面 で の 還 元 剤 の 反 応 熱 を モ デ ル 計 算 し た 。 そ の 結
果 、還 元 剤 の 反 応 は 水 溶 液 中 で は 吸 熱 的 と な り 起 こ り に く い こ と ､換 言 す れ ば 反 応
は 固 液 界 面 に お い て 優 先 的 に 進 行 す る こ と が 示 唆 さ れ た 。  
第 3 章 で は 、 還 元 剤 の 酸 化 反 応 機 構 に つ い て 検 討 し た 。 無 電 解 析 出 プ ロ セ ス で
用 い ら れ て い る 還 元 剤 に は ジ メ チ ル ア ミ ン ボ ラ ン [ ( C H 3 ) 2 N H B H 3 ] 、 次 亜 リ ン 酸
[ H 2 P O 2 - ]な ど が 挙 げ ら れ る 。こ れ ら に 加 え 、本 研 究 で は ホ ル ム ア ル デ ヒ ド [ H C H O ]、
グ リ オ キ シ ル 酸 [ C O O H C H O ]、 ア セ ト ア ル デ ヒ ド [ C H 3 C H O ]の ア ル デ ヒ ド 類 、 さ ら
に 新 規 還 元 剤 と し て 注 目 さ れ て い る 三 塩 化 チ タ ン [ Ti C l 3 ]、 ヒ ド ラ ジ ン [ N H 2 N H 2 ]、
ヒ ド ロ キ シ ル ア ミ ン [ N H 2 O H ]な ど に つ い て 解 析 を 行 っ た 。 こ れ ら は 中 心 元 素 が 炭
素 、 チ タ ン 、 窒 素 と 異 な る 還 元 剤 で あ り 、 反 応 経 路 も 異 な る と 考 え ら れ る 。 ホ ル
ム ア ル デ ヒ ド の 場 合 、 浴 中 で は C H 2 ( O H ) O -の 状 態 で 存 在 し 、 中 心 元 素 に 水 素 な ど
4 つ の 原 子 も し く は 分 子 が 配 位 し て い る 。 先 に 水 素 が 脱 離 す る 場 合 は 3 配 位 中 間
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 体 を 経 て 水 酸 基 が 配 位 し 、 先 に 水 酸 基 が 配 位 す る 場 合 は 5 配 位 中 間 体 を 経 て 水 素
が 脱 離 す る 置 換 経 路 が 考 え ら れ る 。 本 研 究 で は こ の 他 に も 考 え ら れ る 全 て の 中 間
体 を 考 慮 し 、 各 中 間 体 の 最 適 構 造 ・ エ ネ ル ギ ー を 計 算 に よ り 算 出 し 、 エ ネ ル ギ ー
ダ イ ア グ ラ ム を 作 成 し 安 定 な 反 応 経 路 を 検 討 し た 。 そ の 結 果 、 ア ル デ ヒ ド 類 全 て
の 反 応 経 路 は 5 配 位 中 間 体 を 経 由 す る 経 路 が 最 も 安 定 で あ り 、 水 酸 基 配 位 の 反 応
が 律 速 段 階 で あ っ た 。 三 塩 化 チ タ ン の 反 応 経 路 に お い て は 、 配 位 し て い る 3 つ の
塩 素 と 水 酸 基 の 置 換 反 応 で 進 行 す る も の の 、 最 も 重 要 な Ti ( I I I )か ら Ti ( I V )へ の 電
子 放 出 が ど の 段 階 で 起 こ る か は こ れ ま で 不 明 で あ っ た 。 そ こ で 本 研 究 で は 電 荷 に
も 注 目 し 解 析 を 行 っ た 結 果 、 全 て の 塩 素 が 置 換 さ れ た 後 に 電 子 が 放 出 さ れ る こ と
が 明 ら か と な っ た 。 ヒ ド ラ ジ ン と ヒ ド ロ キ シ ル ア ミ ン の 反 応 経 路 に お い て は 、 水
酸 基 が 配 位 す る 位 置 が 中 心 元 素 で あ る か 水 素 で あ る か に よ っ て 大 き く 反 応 経 路 が
異 な る 。 前 者 は 上 述 と 同 様 な 置 換 反 応 、 後 者 は 最 終 的 に 水 分 子 が 脱 離 す る 経 路 で
あ る 。 ア ル デ ヒ ド と 同 様 に 中 間 体 を 考 慮 し て 両 経 路 の エ ネ ル ギ ー ダ イ ア グ ラ ム を
作 成 し た と こ ろ 、 両 還 元 剤 と も 後 者 の 方 が エ ネ ル ギ ー 的 に 安 定 で あ り 、 従 来 の 還
元 剤 と は 異 な り 水 分 子 の 生 成 が 反 応 に 影 響 を 与 え る こ と が 示 唆 さ れ た 。 こ の よ う
に 、 還 元 剤 の 種 類 に 関 わ ら ず 、 反 応 経 路 ・ 反 応 因 子 ・ 律 速 段 階 を 理 論 計 算 に よ り
素 過 程 か ら 解 析 で き る こ と が 示 さ れ た 。  
第 4 章 で は 、 析 出 し た 金 属 表 面 の 還 元 剤 に 対 す る 影 響 お よ び 触 媒 活 性 に つ い て
解 析 し た 。 初 め に 金 属 表 面 モ デ ル と し て 用 い た ク ラ ス タ ー モ デ ル の 妥 当 性 に つ い
て 検 証 し た 。 還 元 剤 お よ び 中 間 体 の 表 面 へ の 吸 着 エ ネ ル ギ ー は ク ラ ス タ ー サ イ ズ
に 大 き く 依 存 す る の に 対 し て 、吸 着 構 造 は 殆 ど 依 存 し な い こ と が 確 認 さ れ た た め 、
本 研 究 で は エ ネ ル ギ ー 計 算 に は サ イ ズ 2 2、 構 造 最 適 化 に は サ イ ズ 4、 と ク ラ ス タ
ー の サ イ ズ を 解 析 対 象 に 合 わ せ て 選 択 し た 。 続 い て 第 3 章 で 解 析 し た 各 還 元 剤 の
金 属 表 面 上 で の 反 応 機 構 を 解 析 し た 。 ア ル デ ヒ ド 類 に お い て は 、 全 て の 中 間 体 が
銅 表 面 に 吸 着 す る こ と で 安 定 化 し 、 そ の 結 果 全 て の エ ネ ル ギ ー ダ イ ア グ ラ ム が 大
き く 安 定 化 し た 。こ の 安 定 化 は 吸 着 に 伴 う 電 子 移 動 に 起 因 す る こ と が 示 唆 さ れ た 。
最 も 安 定 な 経 路 は 上 述 と 同 様 に 5 配 位 中 間 体 を 経 由 す る も の で あ っ た 。 三 塩 化 チ
タ ン に お い て は 、 エ ネ ル ギ ー が パ ラ ジ ウ ム 表 面 に よ っ て 安 定 化 さ れ 、 電 子 放 出 反
応 が 促 進 さ れ て い る こ と が 明 ら か と な っ た 。 ヒ ド ラ ジ ン に お い て は 、 初 め の 電 子
放 出 反 応 の み が 銅 表 面 で 起 こ り 、 そ の 後 の 反 応 は 表 面 が 関 与 し な い こ と が 示 さ れ
た 。 こ の よ う に 、 金 属 表 面 が 還 元 剤 の 酸 化 反 応 機 構 に 様 々 な 影 響 を 及 ぼ し て い る
こ と が 理 論 計 算 に よ り 検 証 さ れ た 。ま た 銀 表 面 に お い て 、ジ メ チ ル ア ミ ン ボ ラ ン 、
次 亜 リ ン 酸 、 ホ ル ム ア ル デ ヒ ド の 5 配 位 中 間 体 経 由 に お け る 反 応 経 路 の ダ イ ア グ
ラ ム を 作 成 し た と こ ろ 、 エ ネ ル ギ ー が 安 定 化 し 、 さ ら に は 律 速 段 階 で あ る 水 酸 基
配 位 の 反 応 障 壁 が 大 き く 減 少 し た 。 金 属 表 面 が 還 元 剤 反 応 の 律 速 段 階 に 関 与 し て
い る こ と が 示 唆 さ れ た た め 、 金 属 表 面 の 律 速 段 階 へ の 影 響 に つ い て 次 亜 リ ン 酸 の
反 応 に お い て 解 析 し た 。 こ こ で は 水 素 脱 離 反 応 を 律 速 段 階 と 考 え 、 脱 離 し た 水 素
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が 還 元 剤 を 離 れ 金 属 表 面 上 を 移 動 す る モ デ ル を 考 え た 。 そ の 結 果 、 次 亜 リ ン 酸 に
対 し て 触 媒 活 性 を 有 す る ニ ッ ケ ル 表 面 で は 水 素 脱 離 反 応 の エ ネ ル ギ ー 障 壁 が 小 さ
く 反 応 し や す い 、 一 方 、 活 性 を 持 た な い 銅 表 面 で は 障 壁 が 大 き く 反 応 が 進 行 し に
く い こ と が 示 さ れ た 。 こ れ ら の 結 果 か ら 、 金 属 表 面 が 有 す る 触 媒 活 性 に 関 し て 、
理 論 計 算 に よ る 定 量 的 な 評 価 の 実 現 が 期 待 さ れ る 。  
第 5 章 で は 、触 媒 活 性 の 起 源 を 原 子・分 子 ､お よ び 素 過 程 レ ベ ル か ら 詳 細 に 解 析
し た 。 初 め に 還 元 剤 の 金 属 表 面 へ の 吸 着 反 応 に 注 目 し 、 新 た に E n e rg y  D e n s i t y  
A n a l y s i s  ( E D A )と い う 方 法 を 用 い た 。 E D A は 従 来 、 系 全 体 で し か 算 出 で き な か っ
た エ ネ ル ギ ー を 各 原 子 に 割 り 振 り 、 触 媒 活 性 の よ う な 局 所 的 な 相 互 作 用 を 解 析 可
能 な 手 法 で あ る 。E D A を 用 い て ホ ル ム ア ル デ ヒ ド の 銀 表 面 へ の 吸 着 反 応 に よ る エ
ネ ル ギ ー 変 化 を 解 析 し た と こ ろ 、 得 ら れ た 吸 着 エ ネ ル ギ ー が 実 際 は 銀 表 面 の 安 定
化 エ ネ ル ギ ー と ホ ル ム ア ル デ ヒ ド の 不 安 定 化 エ ネ ル ギ ー の 和 に よ っ て 算 出 さ れ て
い る こ と が 示 さ れ た 。 つ ま り 、 金 属 表 面 に 還 元 剤 が 吸 着 す る こ と で 、 表 面 は 大 き
く 安 定 化 し 還 元 剤 は 活 性 化 さ れ る 。 特 に 吸 着 サ イ ト の 銀 原 子 お よ び 還 元 剤 の 吸 着
部 位 で の エ ネ ル ギ ー 変 化 が 大 き く 、 吸 着 反 応 で の 還 元 剤 の 活 性 化 に 寄 与 し て い る
こ と が 示 唆 さ れ た 。次 に 、こ の E D A を 用 い て 触 媒 活 性 の 起 源 を 反 応 全 体 か ら 解 析
し た 。 ホ ル ム ア ル デ ヒ ド に 対 し て は 触 媒 活 性 を 持 つ が 次 亜 リ ン 酸 に 対 し て は 持 た
な い 銀 表 面 で の 反 応 に 関 し て 、 酸 化 反 応 に お け る エ ネ ル ギ ー 変 化 を 解 析 し た と こ
ろ 、 特 に ホ ル ム ア ル デ ヒ ド に お い て 律 速 段 階 で あ る 5 配 位 中 間 体 状 態 に お け る 変
化 の 度 合 い が 大 き く 、 銀 表 面 に よ っ て 活 性 化 さ れ て い る こ と が 示 さ れ た 。 一 方 、
次 亜 リ ン 酸 の 場 合 で は 銀 表 面 も 含 め て 変 化 が 乏 し く ､明 瞭 な 活 性 化 状 態 は 見 ら れ
な か っ た 。こ れ は 水 酸 基 の 配 位 す る 位 置 や 吸 着 構 造 に 由 来 す る も の と 考 え ら れ る 。
続 い て 、 律 速 段 階 に お け る 反 応 障 壁 を 検 討 し た 。 脱 離 す る 水 素 が 表 面 上 に 吸 着 す
る 場 合 は 、 先 に 水 素 が 脱 離 し 3 配 位 中 間 体 を 経 由 す る 経 路 が 安 定 で あ る こ と が 示
唆 さ れ た た め 、 水 素 脱 離 を 律 速 段 階 と 捉 え た 場 合 の 、 種 々 の 還 元 剤 、 様 々 な 表 面
上 で の エ ネ ル ギ ー 障 壁 を 算 出 し た 。 上 述 の 次 亜 リ ン 酸 の 場 合 は 、 活 性 を 示 さ な い
銅 表 面 よ り も 、 活 性 を 示 す ニ ッ ケ ル 表 面 で 障 壁 が 低 く 、 さ ら に は パ ラ ジ ウ ム 表 面
で よ り 低 く な っ た 。 ホ ル ム ア ル デ ヒ ド の 場 合 は 、 活 性 を 示 さ な い ニ ッ ケ ル 表 面 で
障 壁 が 高 く 、 活 性 を 示 す 銅 表 面 で は 相 対 的 に 低 か っ た 。 こ れ ら の 値 を 比 較 し た と
こ ろ ､活 性 を 示 す 場 合 と 示 さ な い 場 合 の 閾 値 が 存 在 し て い る こ と が 示 唆 さ れ 、律 速
段 階 に お け る エ ネ ル ギ ー 障 壁 か ら 活 性 を 予 測 可 能 に な る こ と が 示 さ れ た 。 ま た 、
こ の 障 壁 の 高 低 を 決 定 す る 要 因 と し て 、 還 元 剤 の 中 心 元 素 と 脱 離 す る 水 素 の 結 合
エ ネ ル ギ ー お よ び 3 配 位 中 間 体 の 安 定 化 が E D A に よ り 示 唆 さ れ た 。 こ の よ う に 、
触 媒 活 性 の 起 源 を 解 明 し 、 活 性 の 予 測 ・ 制 御 へ の 道 を 拓 く こ と が で き た 。  
第 6 章 で は 、 第 2 章 か ら 第 5 章 で 得 ら れ た 結 果 を 総 括 し 、 こ れ ら の 知 見 を 基 に
し た プ ロ セ ス 設 計 の 指 針 を 提 案 し た 。 さ ら に 今 後 の 展 望 に つ い て 述 べ た 。  
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